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Verfahren zur Herstellung von Polyolestern

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyolestern aus
linearen oder verzweigten aliphatischen Monocarbonsauren mit 3 bis 20
Kohlenstoffatomen und Polyolen durch Umsetzung der Ausgangsverbin-
dungen in Gegenwart einer Lewissaure enthaltend mindestens ein Element
der Gruppen 4 bis 14 des Periodensystems der Elemente als Katalysator.

Ester mehrwertiger Alkohole, auch Polyolester genannt, finden in groRem
Umfang und in vielfaltiger Weise Anwendung in der Technik, wie zum Bei-
spiel als Weichmacher oder Schmiermittel. Durch die Auswahl geeigneter
Ausgangsprodukte lassen sich die physikalischen Stoffeigenschaften, wie
zum Beispiel Siedepunkt oder Viskositat gezielt einstellen, und den chemi-
schen Eigenschaften, wie der Hydrolyseresistenz oder der Stabilitat gegen-
uber einem oxidativen Abbau Rechnung tragen. Auch auf die Lésung kon-
kreter anwendungstechnischer Probleme kdnnen Polyolester gezielt zuge-
schnitten werden. Ausfiihrliche Ubersichten Gber den Einsatz von Polyol-
estern finden sich zum Beispiel in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, 5. Auflage, 1985, VCH Verlagsgesellschaft, Vol. A1, Seiten 305-
319; 1990, Vol. A15, Seiten 438-440 oder in Kirk Othmer, Encyclopedia of
Chemical Technology, 3. Auflage, John Wiley & Sons, 1978, Vol. 1, Seiten
778-787; 1981, Vol. 14, Seiten 496-498.

Die Verwendung von Polyolestern als Schmierstoffe besitzt eine grofl3e tech-
nische Bedeutung und sie werden besonders fiir solche Anwendungsgebiete
eingesetzt, in denen Schmierstoffe auf Mineral6lbasis die gesetzten Anforde-
rungen nur unvollstandig erflllen. Polyolester werden insbesondere als
Turbinenmotoren- und Instrumentendle benutzt. Polyolester fiir Schmier-
mittelanwendungen basieren haufig auf 1,3-Propandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-
Butandiol, 1,2-Hexandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol, Trimethylolpropan,
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Pentaerythrit, 2,2,4-Trimethylpentan-1,3-diol, Glycerin oder 3(4),8(9)-Di-
hydroxymethyltricyclo[5.2.1.0%%]decan, auch als TCD-Alkohol DM bezeich-

net, als Alkoholkomponente.

Auch als Weichmacher werden Polyolester in erheblichem Umfang verwen-
det. Weichmacher finden in vielfaltiger Weise Anwendung in Kunststoffen,
Beschichtungsmitteln, Dichtungsmassen, Kautschuk- und Gummiartikeln. Sie
treten mit hochpolymeren thermoplastischen Stoffen, ohne chemisch zu rea-
gieren, vorzugsweise durch ihre Lése- und Quellvermégen in physikalische
Wechselwirkung. Hierdurch bildet sich ein homogenes System aus, dessen
thermoplastischer Bereich gegenuber den urspriinglichen Polymeren zu nie-
deren Temperaturen verschoben ist, u. a. mit dem Ergebnis, dass seine
mechanischen Eigenschaften optimiert, z. B. Formveranderungsvermégen,

Elastizitat, Festigkeit erhdht werden und die Harte verringert wird.

Um Weichmachern mdglichst weite Anwendungsgebiete zu erdffnen,
muissen sie eine Reihe von Kriterien erfullen. Im Idealfall sollten sie geruch-
los, farblos, licht-, kalte- und warmebestandig sein. Uberdies erwartet man,
dass sie unempfindlich gegeniiber Wasser, schwer brennbar und wenig
flichtig sind und die Gesundheit nicht schadigen. Weiterhin soll die Her-
stellung der Weichmacher einfach sein und, um 6kologischen Anforderungen
zu geniigen, unter Vermeidung von Abfallstoffen, wie nicht weiterverwert-

baren Nebenprodukten und Schadstoffe enthaltenden Abwassern, erfolgen.

Eine spezielle Klasse von Polyolestern (sie werden kurz als G-Ester be-
zeichnet) enthalt als Alkoholkomponente Diole bzw. Etherdiole, beispiels-
weise Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol,
1,2-Propylenglykol oder héhere Propylenglykole. Ihre Herstellung kann auf
unterschiedlichen Wegen erfolgen. Neben der Umsetzung von Alkohol und
Saure gegebenenfalls in Gegenwart saurer Katalysatoren werden in der
Praxis weitere Prozesse zur Gewinnung von G-Estern angewandt, u. a. die

Reaktion von Diol mit Saurehalogenid, die Umesterung eines Carbon-
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saureesters mit einem Diol und die Addition von Ethylenoxid an Carbon-
sauren (Ethoxylierung). In der industriellen Fertigung haben sich lediglich die
unmittelbare Umsetzung von Diol und Carbonsaure und die Ethoxylierung
von Carbonsauren als Produktionsverfahren durchgesetzt, wobei der
Veresterung von Diol und Saure zumeist der Vorzug gegleben wird. Denn
dieses Verfahren kann ohne besonderen Aufwand in konventionellen
chemischen Apparaten durchgefiihrt werden und es liefert chemisch einheit-
liche Produkte. Demgegentber erfordert die Ethoxylierung umfangreiche und
kostenintensive technische Mittel. Ethylenoxid ist eine sehr reaktive chemi-
sche Substanz. Es kann explosionsartig polymerisieren und bildet mit Luft in
sehr weiten Mischungsbereichen explosive Gemische. Ethylenoxid reizt die
Augen und Atemwege, fiihrt zu Veratzungen, zu Leber- und Nierenschéden
und ist karzinogen. Seine Handhabung erfordert daher umfangreiche Sicher-
heitsmanahmen. Uberdies ist auf peinliche Sauberkeit von Lagervor-
richtungen und Reaktionsapparaten zu achten, um die Bildung uner-
winschter Verunreinigungen durch Nebenreaktionen des Ethylenoxids mit
Fremdstoffen auszuschlieRen. SchlieBlich ist die Reaktion mit Ethylenoxid
nicht sehr selektiv, denn sie fihrt zu Gemischen von Verbindungen unter-

schiedlicher Kettenlange.

Die unmittelbare Veresterung von Alkoholen mit Carbonsduren gehért zu den
Grundoperationen der organischen Chemie. Um die Reaktionsgeschwindig-
keit zu erhéhen, fihrt man die Umsetzung lblicherweise in Gegenwart von
Katalysatoren durch. Der Einsatz eines der Reaktanten im Uberschuss
und/oder die Abtrennung des im Verlauf der Reaktion gebildeten Wassers
stellt sicher, dass das Gleichgewicht entsprechend dem Massenwirkungsge-
setz zur Seite des Reaktionsproduktes, also des Esters, verschoben wird, d.

h. hohe Ausbeuten erzielt werden.

Umfassende Angaben zur Herstellung von Estern mehrwertiger Alkohole,
darunter auch Estern aus Ethylenglykolen und Fettsduren und zu den Eigen-

schaften ausgewahlter Vertreter dieser Verbindungsklassen finden sich in
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Goldsmith, Polyhydric Alcohol Esters of Fatty Acids, Chem. Rev. 33, 257 ff.
(1943). Beispielsweise erfolgt die Herstellung von Estern des Diethylengly-
kols, des Triethylenglykols und von Polyethylenglykolen tiber Reaktionszei-
ten von 2,5 bis 8 Stunden bei Temperaturen von 130 bis 230°C. Zur Entfer-
nung des Reaktionswassers verwendet man Kohlendioxid. Als geeignete
Katalysatoren flr die Veresterung mehrwertiger Alkohole werden anorga-
nische Sauren, saure Salze, organische Sulfonsauren, Acetylchlorid, Metalle
oder amphotere Metalloxide genannt. Die Entfernung des Reaktionswassers
erfolgt mit Hilfe eines Schleppmittels, beispielsweise Toluol oder Xylol oder
durch Einleiten inerter Gase wie Kohlendioxid oder Stickstoff.

Auf die Gewinnung und die Eigenschaften von Fettsaureestern der Poly-
ethylenglykole geht Johnson (Edit.), Fatty Acids in Industry (1989) Kap. 9,
Polyoxyethylene Esters of Fatty Acid ein und gibt eine Reihe praparativer
Hinweise. Hohere Diesterkonzentrationen erzielt man durch die Erhéhung
des molaren Verhaltnisses von Carbonsaure zu Glykol. Geeignete Malinah-
men zur Entfernung des Reaktionswassers sind die Azeotropdestillation in
Gegenwart eines mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittels, das Erhitzen
unter Durchleiten eines Inertgases oder die Durchfilhrung der Reaktion unter
Vakuum in Gegenwart eines Trockenmittels. Verzichtet man auf den Zusatz
von Katalysatoren, so sind langere Reaktionszeiten und héhere Reaktions-
temperaturen erforderlich. Beide Reaktionsbedingungen kénnen durch den
Einsatz von Katalysatoren gemildert werden. Neben Schwefelsaure sind
organische Sauren wie p-Toluolsulfonsaure sowie Kationenaustauscher vom
Polystyroltyp die bevorzugten Katalysatoren. Auch die Verwendung von
Metallpulvern, wie Zinn oder Eisen wird beschrieben. Nach der Lehre von US
2,628,249 lassen sich Farbprobleme bei der Katalyse mit Schwefelsaure
oder Sulfonsdure mildern, wenn in Gegenwart von Aktivkohle gearbeitet wird.

Als weitere metallhaltige Katalysatoren werden auch Titan-, Zirconium- oder
Zinnalkoholate, -carboxylate oder -chelate zur Herstellung von Polyolestern,
beispielsweise gemal US 5,324,853 A1, eingesetzt. Solche Metallkatalysato-
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ren kann man als Hochtemperaturkatalysatoren ansehen, denn sie erreichen
ihre volle Aktivitat erst bei hohen Veresterungstemperaturen, im Allgemeinen
oberhalb von 180°C. Sie werden haufig nicht zu Beginn der Veresterungs-
reaktion zugesetzt sondern nachdem das Reaktionsgemisch bereits aufge-
heizt wurde und zum Teil unter Wasserabspaltung reagiert hat. Trotz der im
Vergleich zur klassischen Schwefelsdurekatalyse erforderlichen htheren
Reaktionstemperaturen und langeren Reaktionszeiten werden bei der Kata-
lyse mit solchen metallhaltigen Verbindungen Rohester mit einer vergleichs-
weise geringen Farbzahl erhalten. Gangige Veresterungskatalysatoren sind
beispielsweise Tetra(isopropyl)orthotitanat, Tetra(butyl)orthotitanat,
Tetra(butyl)zirconat oder Zinn(ll)-2-ethylhexanoat.

Bei der katalytischen Veresterungsreaktion von Polyolen mit Carbonsauren
wird, bezogen auf die im Unterschuss vorliegende Komponente, innerhalb
einer vergleichsweise kurzen Zeit ein hoher Umsatz erzielt, doch fir den
Restumsatz zu den gewtlinschten Polyolestern muss noch eine verhaltnis-
maRig lange Reaktionsdauer in Kauf genommen werden. Zwar erhalt man
dann einen Polyolester mit einem akzeptablen Restgehalt an teilveresterten
Produkten, ausgedriickt durch die Hydroxylzahl in mg KOH/g (gemaR DIN
53240) oder durch den gaschromatographisch ermittelten Gehalt an teil-
veresterten Produkten, doch lange Reaktionszeiten sind wirtschaftlich
nachteilig, da sie die Leistung der technischen Produktionsanlage begren-
zen. Um auch den Restumsatz zu beschleunigen, schlagt US 5,324,853 A1
eine intensive Durchmischung des Reaktionsansatzes vor.

Nach beendeter Veresterungsreaktion ist eine ausreichende Abtrennung des
Metallkatalysators sicherzustellen, da Metallspuren in den aufgereinigten
Polyolestern ihre Anwendung als Weichmacher oder Schmiermittel beein-
trachtigen kénnen, indem beispielsweise die elektrische Leitfahigkeit oder die
Stabilitat gegeniber Luftsauerstoff beeinflusst wird. GemaR der Arbeitsweise
aus US 5,324,853 A1 versetzt man das rohe Veresterungsgemisch mit einer
wassrigen Sodaldsung und gegebenenfalls mit Aktivkohle. Durch diese
Arbeitsweise werden die Metallverbindungen zu unléslichen Feststoffen
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hydrolysiert und kénnen vor der weiteren Aufarbeitung der rohen Esterver-
bindung abfiltriert werden. Nach US 4,304,925 A1 wird das rohe Vereste-
rungsprodukt vor Alkalizugabe zunachst mit Wasser versetzt und in der
Warme behandelt. Dadurch werden die hydrolysierten Metallverbindungen in
gut filtrierbare Niederschlage Gberflhrt.

Der Stand der Technik zur Herstellung von Polyolestern unter Metallkatalyse
erfordert entweder eine besondere Reaktorauslegung, um die Veresterungs-
reaktion in einer wirtschaftlich vertretbaren Zeit zu vervollstandigen, oder
eine zusatzliche Behandlung mit Wasser in der Warme, um den metallhaiti-
gen Katalysator nach beendeter Veresterungsreaktion unter Bildung gut ab-

filtrierbarer Hydrolyseprodukte méglichst vollstédndig zu entfernen.

Es bestand daher die Aufgabe, die bekannten Verfahren zu verbessern und
durch Abstimmung und Vereinfachung der aufeinanderfolgenden Teilschritte
des gesamten Prozesses das Verfahren zu optimieren und die Gewinnung
von Polyolestern in hoher Qualitat zu vereinfachen, so dass Polyolester még-

lichst vielseitig angewendet werden kénnen.

Die Erfindung besteht daher in einem Verfahren zur Herstellung von Poly-
olestern durch Umsetzung von Polyolen mit linearen oder verzweigten
aliphatischen Monocarbonsauren mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, dadurch
gekennzeichnet, dass man eine Mischung der Ausgangsverbindungen in
Gegenwart einer Lewissaure enthaltend mindestens ein Element der
Gruppen 4 bis 14 des Periodensystems der Elemente als Katalysator unter
Entfernung des gebildeten Wassers reagieren lasst und anschlieRend eine

Wasserdampfbehandlung durchfiihrt.

Die Reaktion zwischen den Ausgangsverbindungen Polyol und der alipha-
tischen Monocarbonséure setzt in Abhangigkeit von den Einsatzmaterialien
im Bereich von etwa 120 bis 180°C ein und kann anschlieRend auf unter-

schiedlich ausgestaltete Weise zu Ende gefihrt werden.
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Nach einer Ausgestaltung des erfindungsgemafien Verfahrens wird zunachst
ausgehend von Raumtemperatur auf eine Temperatur bis auf maximal
280°C, vorzugsweise bis auf 250°C erhitzt und bei konstant gehaltener Tem-
peratur der Druck ausgehend von Normaldruck stufenweise erniedrigt, um
die Entfernung des Reaktionswassers zu erleichtern. Die Wahl der Druck-
stufen, ob ein-, zwei- oder mehrstufig, sowie der auf der jeweiligen Stufe ein-
zustellende Druck kann (iber einen weiten Bereich variiert und den jeweiligen
Bedingungen angepasst werden. Beispielsweise kann in einer ersten Stufe
der Druck ausgehend von Normaldruck zunéchst bis auf 600 hPa erniedrigt
werden und anschlieRend die Reaktion bei einem Druck von 300 hPa zu
Ende gefihrt werden. Bei diesen Druckangaben handelt es sich um Richt-

werte, die zweckmalig eingehalten werden.

Neben der Variation des Drucks kann ebenfalls auch die Temperatur ausge-
hend von Raumtemperatur wahrend der Veresterungsreaktion ein-, zwei-
oder mehrstufig verandert werden, so dass bei konstant eingestelltem Druck
die Temperatur von Stufe zu Stufe erhoht wird, Ublicherweise bis auf eine
maximale Temperatur von 280°C. Es hat sich aber als zweckmalfig erwie-
sen, bei von Stufe zu Stufe ansteigender Temperatur auf maximal 280°C zu
erhitzen und auch den Druck von Stufe zu Stufe zu erniedrigen. Beispiels-
weise kann die Veresterungsreaktion ausgehend von Raumtemperatur in
einer ersten Stufe bei einer Temperatur bis auf 190°C gefiihrt werden.
Ebenfalls wird ein verminderter Druck bis auf 600 hPa angelegt, um das
Austreiben des Reaktionswassers zu beschleunigen. Nach Erreichen der
Temperaturstufe von 190°C wird der Druck nochmals bis auf 300 hPa er-
niedrigt und die Veresterungsreaktion bei einer Temperatur bis auf 250°C zu
Ende gefihrt. Bei diesen Temperatur- und Druckangaben handelt es sich um
Richtwerte, die zweckmafiger Weise eingehalten werden. Die einzustellen-
den Temperatur- und Druckbedingungen auf den jeweiligen Stufen, die Zahli
der Stufen sowie die jeweilige Temperaturerhéhungs- oder Druckminde-

rungsrate pro Zeiteinheit konnen Uber einen weiten Bereich variiert werden
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und entsprechend den physikalischen Eigenschaften der Ausgangsverbin-
dungen und der Reaktionsprodukte angepasst werden, wobei die Tempera-
tur- und Druckbedingungen der ersten Stufe ausgehend von Normaldruck
und Raumtemperatur eingestellt werden. Besonders zweckmafig hat es sich
erwiesen, die Temperatur in zwei Stufen zu erhéhen und den Druck in zwei

Stufen zu erniedrigen.

Die untere Grenze des einzustellenden Drucks hangt von den physikalischen
Eigenschaften, wie Siedepunkte und Dampfdricke, der Ausgangsverbin-
dungen sowie der gebildeten Reaktionsprodukte ab und wird auch durch die
Anlagenausstattung festgelegt. Ausgehend von Normaldruck kann innerhalb
dieser Grenzwerte stufenweise mit von Stufe zu Stufe abnehmenden
Dricken gearbeitet werden. Die obere Temperaturgrenze, tublicherweise
280°C, ist einzuhalten, um die Bildung von Zersetzungsprodukten, die u. a.
farbschadigend wirken, zu vermeiden. Die untere Grenze der Temperatur-
stufen wird durch die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt, die noch ausrei-
chend hoch sein muss, um die Veresterungsreaktion innerhalb einer vertret-
baren Zeit abzuschlielRen. Innerhalb dieser Grenzwerte kann stufenweise mit

von Stufe zu Stufe ansteigenden Temperaturen gearbeitet werden.

Die jeweiligen Reaktionsbedingungen, wie Temperatur, Reaktionszeit, anzu-
legender Druck oder einzusetzender Katalysator sind auf den jeweiligen
Polyolester zuzuschneiden, um bei einer ausreichenden Reaktionsgeschwin-
digkeit die Bildung farbgebender Komponenten in den Hintergrund zu
dréangen und Abbaureaktionen des Polyolesters méglichst zu vermeiden.
Insbesondere bei Polyolestern auf Basis von Etherdiolen, wie zum Beispiel
Triethylenglykol oder Tetraethylenglykol, kann ein verstarkter Abbau des
Ethergerlstes einsetzen, wenn die Reaktionsbedingungen, wie Temperatur,
Reaktionszeit und Katalysatorart und -menge, nicht gezielt auf den jeweiligen

Polyolester eingestellt werden.
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Die Veresterung kann mit stéchiometrischen Mengen Polyol und alipha-
tischer Monocarbonsaure vorgenommen werden. Vorzugsweise lasst man
das Polyol jedoch mit Giberschiissiger Monocarbonsédure reagieren, die im
Allgemeinen die leichter siedende Komponente ist und die bei der nachfol-
genden Aufarbeitung des Rohesters auf einfache Weise destillativ abgetrennt
werden kann. Die aliphatische Monocarbonsaure wird in einem 10 bis 50%-
igen molaren, vorzugsweise in einem 20 bis 40 %-igen molaren Uberschuss

je Mol zu veresternder Hydroxylgruppe des Polyols eingesetzt.

Das gebildete Reaktionswasser wird im Laufe der Veresterungsreaktion zu-
sammen mit der Gberschiissigen Monocarbonsaure aus dem Reaktionsgefaft
abdestilliert und in einen nachgeschalteten Phasentrenner geleitet, in dem
sich Monocarbonsaure und Wasser je nach ihren Léslichkeitseigenschaften
auftrennen. Gegebenenfalls bildet die eingesetzte Monocarbonsaure mit
Wasser unter den Reaktionsbedingungen auch ein Azeotrop und vermag als
Schleppmittel das Reaktionswasser zu entfernen. Aus dem Wasseranfall
kann der Reaktionsverlauf verfolgt werden. Das abgeschiedene Wasser wird
aus dem Prozess entfernt wahrend die Monocarbonsaure aus dem
Phasentrenner wieder in das Reaktionsgefal® zuriickfliet. Die Zugabe eines
weiteren organischen Lésungsmittels, wie Hexan, 1-Hexen, Cyclohexan,
Toluol, Xylol oder Xylolisomerengemische, das die Aufgabe des Azeotrop-
bildners Gbernimmt, ist nicht ausgeschlossen, jedoch auf wenige Ausnah-
mefalle beschrankt. Der Azeotropbildner kann bereits zu Beginn der Vereste-
rungsreaktion oder nach dem Erreichen héherer Temperaturen zugesetzt
werden. Wenn die theoretisch zu erwartende Wassermenge angefallen ist
oder die Hydroxylzahl, beispielsweise bestimmt nach DIN 53240, unter einen
festgelegten Wert gefallen ist, beendet man die Reaktion indem man den
Reaktionsansatz abkihlen lasst.

Als Katalysatoren fir die Veresterung des Polyols mit der Monocarbonséaure
verwendet man Lewissauren enthaltend mindestens ein Elemente der

Gruppen 4 bis 14 des Periodensystems der Elemente und die in fester oder
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flissiger Form eingesetzt werden kdnnen. Unter dem Begriff Lewissaure im
Sinne der Erfindung wird die allgemein Ubliche Definition fir solche Elemente
oder Verbindungen verstanden, die eine Elektronenliicke aufweisen, wie bei-
spielsweise in Rdmpp’s Chemie-Lexikon, 8. Auflage, Franck’sche Verlags-
handlung 1983, Band 3, H-L ausgefiihrt. Zu den besonders geeigneten
Lewissauren, die als Katalysatoren in der Veresterungsreaktion eingesetzt
werden kdnnen, zahlen Titan, Zirkonium, Eisen, Zink, Bor, Aluminium oder
Zinn, die als Element in fein verteilter Form oder bevorzugt in Form von Ver-
bindungen verwendet werden. Geeignete Verbindungen sind beispielsweise
Zinn(ll)-oxid, Zinn(lIV)oxid, Zinn-Carboxylate, wie Zinn(ll)-2-ethylhexanoat,
Zinn(ll)-oxalat, Zinn(ll)-acetat oder Zinn(IV)-acetat, Zinn(IV)-alkoholate, wie
Tetra(methyl)stannat, Tetra(ethyl)stannat, Tetra(propyl)stannat, Tetra(iso-
propyl)stannat oder Tetra(isobutyl)stannat, oder Organozinnverbindungen,
wie Butylzinnmaleat oder Dibutylzinndilaurat.

Zu den geeigneten Titanverbindungen z&hlen Alkoholate, wie
Tetra(methyl)orthotitanat, Tetra(ethyl)orthotitanat, Tetra(propyl)orthotitanat,
Tetra(iso-propyl)orthotitanat, Tetra(butyl)orthotitanat, Tetra(iso-butyl)ortho-
titanat, Tetra(pentyl)orthotitanat oder Tetra(2-ethylhexyl)orthotitanat; Acylate,
wie Hydroxytitanacetat, Hydroxytitanbutyrat oder Hydroxytitanpentanoat oder
Chelate, wie Tetraethylenglykoltitanat oder Tetrapropylenglykoltitanat. Auch
die entsprechenden Zirkoniumverbindungen kénnen mit Erfolg eingesetzt
werden, wie Tetra(methyl)orthozirkonat, Tetra(ethyl)orthozirkonat,
Tetra(propyl)orthozirkonat, Tetra(iso-propyl)orthozirkonat,
Tetra(butyl)orthozirkonat, Tetra(iso-butyl)orthozirkonat,
Tetra(pentyl)orthozirkonat oder Tetra(2-ethylhexyl)orthozirkonat.

Geeignet sind ebenfalls Borsdure sowie Borsaureester, wie Borsauretri-
methylester, Borsauretriethylester, Borsauretripropylester, Borsauretriiso-
propylester, Borsauretributylester oder Borsauretriisobutylester.

Ebenfalls geeignet sind Aluminiumoxid, Aluminiumhydroxid, Aluminiumcar-

boxylate, wie Aluminiumacetat oder Aluminiumstearat, oder Aluminiumalko-
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holate wie Aluminiumtributylat, Aluminium-tri-sec.-butylat, Aluminium-tri-tert.-

butylat oder Aluminium-tri-isopropylat.

Auch Zinkoxid, Zinksulfat und Zinkcarboxylate wie Zinkacetat Dihydrat oder
Zinkstearat, und Eisen(ll)acetat oder Eisen(lll)hydroxid-oxid kénnen als

Katalysatoren eingesetzt werden.

Der Katalysator kann dem Reaktionsgemisch bereits zu Beginn zugesetzt
werden oder erst nachtraglich unter Beachtung von Sicherheitsmallinahmen
bei erhdhter Temperatur, wenn beispielsweise die Abtrennung des Reakti-

onswassers eingesetzt hat.

Die Menge des zugesetzten Veresterungskatalysators betragt 1X107° bis
20 mol%, vorzugsweise 0,01 bis 5 mol-%, insbesondere 0,01 bis 2 mol%,
bezogen auf die im Unterschuss zugesetzte Ausgangsverbindung, zweck-
mafigerweise bezogen auf Polyol. Bei héheren Katalysatormengen ist mit

Spaltungsreaktionen der Polyolester zu rechnen.

Besonders bei der Herstellung von Polyolestern auf Basis von Etherdiolen,
wie zum Beispiel Triethylenglykol oder Tetraethylenglykol, ist bei dem Ein-
satz hoher Katalysatorkonzentrationen gegen Reaktionsende und in der
Phase des Umsatzes letzter Reste an freien Hydroxylgruppen eine verstarkte
Spaltung der Etherkette zu befiirchten, so dass in diesem Falle die Reakti-
onstemperatur oder der anzulegende Druck anzupassen sind. Je héher die
gewahlte Katalysatorkonzentration ist, desto niedriger ist im Aligemeinen die
Reaktionstemperatur oder der anzulegende Druck zu wahlen und es ist nach
einem optimierten Temperatur- und Druckprofil zu arbeiten. Bei zu niedrigen
Katalysatorkonzentrationen wird die Veresterungsgeschwindigkeit so gering,
dass kein akzeptabler Umsatz in einer vertretbaren Reaktionszeit beobachtet

wird.
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Die Zugabe des Veresterungskatalysators kann in fliissiger oder fester Form
erfolgen. Feste Katalysatoren, beispielsweise Zinn(ll)oxid, Zinkoxid oder
Eisen(lll)hydroxid-oxid werden nach beendeter Veresterungsreaktion ab-
filtriert, bevor der rohe Polyolester der weiteren Aufarbeitung unterzogen
wird. Werden die Veresterungskatalysatoren als fllissige Verbindungen zu-
gesetzt, beispielsweise Tetra(iso-propyl)orthotitanat oder
Tetra(butyl)orthotitanat, die nach beendeter Veresterungsreaktion im Reakti-
onsgemisch noch geldst vorliegen, so werden diese Verbindungen im Laufe
des Aufarbeitungsverfahrens bei der Wasserdampfbehandlung in unlésliche,

gut abfiltrierbare Niederschlage uUberfihrt.

In einer besonderen Ausgestaltung des erfindungsgemalien Verfahrens wird
die Veresterung in Gegenwart eines Adsorbens durchgefiihrt. Man verwen-
det dabei pordse, grofl¥flachige feste Materialien, die Giblicherweise in der
chemischen Praxis sowohl im Labor als auch in technischen Anlagen einge-
setzt werden. Beispiele fiir solche Materialien sind oberflachenreiche Poly-
kieselsduren wie Silicagele (KieseI-IXerogeIe), Kieselgel, Kieselguhr, ober-
flachenreiche Aluminiumoxide und Aluminiumoxidhydrate, mineralische
Materialien, wie Tone oder Carbonate, oder Aktivkohle. Besondert bewahrt
hat sich Aktivkohle. Im Allgemeinen ist das Adsorbens feinteilig in der Reak-
tionsldsung suspendiert, die durch intensives Riihren oder durch Einleiten
eines Inertgases bewegt wird. Dadurch wird ein inniger Kontakt zwischen der
flussigen Phase und dem Adsorbens erreicht. Die Menge des Adsorbens
kann weitgehend frei und somit den individuellen Erfordernissen ent-
sprechend eingestellt werden. Bezogen auf 100 Gewichtsteile des flissigen
Reaktionsansatzes bewahrt es sich 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 1,5
Gewichtsteile des Adsorbens einzusetzen.

Wegen der eingangs beschriebenen Qualitatskriterien fir Polyolester sind die
Verfahrensschritte bei der Veresterungsstufe unter Entfernung des Reakti-
onswassers und bei der Aufarbeitung des Rohesters sehr wesentliche Pro-
zessmerkmale, denn die Abstimmung dieser Verfahrensschritte beeinflusst in

wesentlichem Male die sensorischen und optischen Eigenschaften der End-
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produkte. Insbesondere werden durch eine optimierte Prozessfiihrung Poly-
olester auf Basis von Etherdiolen, beispielsweise Triethylenglykol oder
Tetraethylenglykol, mit hoher Reinheit sowie geringer Farbzahl und hoher
Farbstabilitdt gewonnen. Die Struktur der Ausgangsstoffe, der mehrwertigen
Alkohole und der aliphatischen Monocarbonsauren, ist dagegen fur die
mechanischen und thermischen Eigenschaften der mit den Polyolestern
weichgestellten Kunststoffmassen malRgebend und beeinflusst die Hydro-
lyse- und Oxidationsstabilitdt von Schmiermitteln.

Das nach Beendigung der Umsetzung anfallende Reaktionsgemisch enthalt
neben dem Polyolester als erwiinschtem Reaktionsprodukt gegebenenfalls
nicht umgesetzte Ausgangsstoffe, insbesondere noch Gberschissige alipha-
tische Monocarbonsaure, sofern nach der bevorzugten Ausgestaltung des
erfindungsgemafRen Verfahrens mit einem Monocarbonsaureiiberschuss
gearbeitet wird. Ublicherweise destilliert man zunichst unumgesetzte und im
Uberschuss vorliegende Ausgangsverbindungen ab, zweckmaRigerweise

unter Anlegen eines verminderten Drucks.

Anschlief3end wird der Rohester einer Behandlung mit Wasserdampf unter-
zogen, die beispielsweise in einfacher Form durch Einleiten von Wasser-
dampf in das Rohprodukt erfolgen kann. Ein Vorteil der Wasserdampfbe-
handlung ist, dass in ihrem Verlauf noch vorhandener Katalysator zerstort
und in gut abfiltrierbare Hydrolyseproduke Gberfihrt wird. Wird die Vereste-
rungsreaktion in Gegenwart eines Adsorbens durchgefiihrt, erleichtert das
bereits anwesende Adsorbens die Abscheidung der Katalysatorfolgepro-
dukte. Ansonsten kann es sich als vorteilhaft erweisen, das Adsorbens zu
Beginn der Wasserdampfbehandlung zuzusetzen. Die Anwesenheit eines
Adsorbens wahrend der Wasserdampfbehandlung wirkt sich ebenfalls vor-
teilhaft auf die Farbe und auf die Farbstabilitat des Polyolesters aus. Es ist
aber auch mdglich, nach beendeter Veresterungsreaktion und Abtrennung
tiberschissiger Ausgangsverbindungen, also vor Durchfiihrung der Wasser-

dampfdestiliation, das Adsorbens abzufiltrieren.
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Die Wasserdampfbehandlung wird im Allgemeinen bei Normaldruck durchge-
fuhrt, obwohl die Anwendung eines leichten Unterdrucks zweckmaRigerweise
bis 400 hPa nicht ausgeschlossen ist. Die Wasserdampfbehandlung erfolgt
im Allgemeinen bei Temperaturen von 100 bis 250°C, vorzugsweise von 150
bis 220°C und insbesondere von 170 bis 200°C und richtet sich auch nach

den physikalischen Eigenschaften der jeweils herzustellenden Polyolester.

Bei dem Prozessschritt der Wasserdampfbehandiung erweist es sich als
zweckmaRig, wahrend der Aufheizperiode bis zum Erreichen der Arbeitstem-
peratur méglichst schonend vorzugehen, um den Rohester auf die erforder-
liche Temperatur fir die Wasserdampfbehandlung zu erhitzen.

Die Dauer der Wasserdampfbehandlung lasst sich durch Routineversuche
ermitteln und sie wird im Allgemeinen Gber einen Zeitraum von 0,5 bis 5
Stunden durchgefiihrt. Eine zu lange Wasserdampfbehandlung fuhrt zu einer
ungewinschten Erhéhung der Farbzahl des Polyolesters und ist daher zu
vermeiden. Auch beobachtet man eine verstarkte Abbaureaktion des Polyol-
esters zu sauer reagierenden Verbindungen, deren Gehalt sich in einem An-
stieg der Neutralisationszahl oder Saurezahl beispielsweise bestimmt nach
DIN EN ISO 3682/ASTM D 1613 zeigt. Bei einer zu kurzen Behandlungs-
dauer ist die Restsaure- und Wasserentfernung nicht ausreichend wirksam
und der gewiinschte Polyolester weist noch eine zu hohe unerwiinschte
Saurezahl und einen zu hohen Wassergehalt auf. Auch wird bei zu kurzer
Behandlungsdauer nur ein geringer vorteilhafter Effekt auf die Farbzahl des
Polyolesters beobachtet.

Auch die Bedingungen der Wasserdampfbehandlung wie, Temperatur, Dauer
und anzulegender Druck sind gezielt auf den jeweiligen Polyolester einzu-
stellen, um ein optimales Ergebnis in Bezug auf die Farbzahl der Polyolester
zu erzielen und um Restgehalte an Ausgangsverbindungen, Wasser und

Katalysatorspuren méglichst zu minimieren und gleichzeitig Abbaureaktionen
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zu unterdrticken. Insbesondere bei der Anwendung hdherer Katalysator-
mengen und bei.der Herstellung von Polyolestern auf Basis von Etherdiolen,
wie zum Beispiel Triethylenglykol oder Tetraethylenglykol, sind die Be-
dingungen bei der Wasserdampfbehandlung auf den jeweiligen Polyolestern
genau zuzuschneiden, um den unerwinschten Abbau der Etherkette zu

unterbinden.

Gegebenenfalls erfolgt nach der Wasserdampfbehandlung die Zugabe eines
festen, alkalisch reagierenden Stoffes, beispielsweise basisches Silizium-
dioxid, basisches Aluminiumoxid oder Natriumcarbonat, Natriumhydrogen-
carbonat, Calciumcarbonat, oder Natriumhydroxid in fester Form sowie
basisch reagierende Mineralien, um die Neutralisationszahl des Polyolesters

weiter zu verringern.

An die Wasserdampfbehandlung schlief3t sich, gegebenenfalls nach Filtration
des Adsorbens, der gegebenenfalls zugesetzten festen, alkalisch reagieren-
den Stoffe und weiterer angefallener Feststoffe, die Trocknung des Polyol-
esters an, beispielsweise in dem man ein inertes Gas durch das Produkt bei
erhbhter Temperatur leitet. Es kann auch bei erhéhter Temperatur gleich-
zeitig ein Unterdruck angelegt werden und gegebenenfalls ein inertes Gas
durch das Produkt geleitet werden. Auch ohne Einwirken eines inerten
Gases kann nur bei erhdhter Temperatur oder nur bei geringerem Druck ge-
arbeitet werden. Die jeweiligen Trocknungsbedingungen, wie Temperatur,
Druck und Dauer lassen sich durch einfache Vorversuche ermitteln. Im All-
gemeinen arbeitet man bei Temperaturen im Bereich von 80 bis 250°C, vor-
zugsweise 100 bis 180°C und bei Driicken von 0,2 bis 500 hPa, vorzugs-
weise 1 bis 200 hPa und insbesondere 1 bis 20 hPa. Darauf wird der
Rohester, falls noch nicht erfolgt, filtriert, um ihn von den Feststoffen, den
gegebenenfalls zugesetzten, festen alkalisch reagierenden Stoffen, den
Hydrolyseprodukten des Katalysators und dem Adsorbens, falls in der
Veresterungsstufe oder vor der Wasserdampfbehandiung zugesetzt, zu be-

freien. Die Filtration erfolgt in konventionellen Filtrierapparaturen bei norma-
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ler Temperatur oder bei Temperaturen bis 120°C. Die Filtration kann durch
gangige Filtrierhilfsmittel wie Cellulose, Kieselgel, Kieselgur, Holzmehl,
unterstltzt werden. |hr Einsatz ist jedoch auf Ausnahmefaile beschrankt.

Nach Abschluss der Filtration werden hellfarbige Polyolester erhalten, die
auch den ubrigen Spezifikationen, wie Wassergehalt, Restsduregehalt, Rest-

gehalt an Katalysatorbestandteilen und Restgehalt an Monoester geniigen.

Die als Ausgangsstoffe fiir das erfindungsgeméafe Verfahren eingesetzten
mehrwertigen Alkohole oder Polyole geniigen der allgemeinen Formel (1)

R(OH)n (1)

in der R einen aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest
mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und n eine ganze
Zahl von 2 bis 8, vorzugsweise 2, 3, 4, 5 oder 6 bedeuten.

Als Polyole geeignet sind ebenfalls Verbindungen der allgemeinen Formel (l1)
H-(-O-[-CR'R?]-)o-OH (I

in der R' und R? unabhangig voneinander Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1
bis 5 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Methyl, Ethyl oder Propyl, oder einen
Hydroxyalkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise der Hydroxy-
methylrest, m eine ganze Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 8 und insbe-
sondere 1, 2, 3 oder 4, o eine ganze Zahl von 2 bis 15, vorzugsweise 2 bis 8
und insbesondere 2, 3, 4 oder 5 bedeuten.

Als Polyole, die nach dem erfindungsgemafen Verfahren zu hellfarbigen
Polyolestern umgesetzt werden kénnen, eignen sich beispielsweise 1,3-Pro-
pandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, Neopentylglykol, 2,2-Dimethylolbutan,
Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Di-Trimethylolpropan, Trimethylolbutan,
2,2,4-Trimethylpentan-1,3-diol, 1,2-Hexandiol, 1,6-Hexandiol, Pentaerythrit
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oder Di-Pentaerythrit oder 3(4),8(9)-Dihydroxymethyl-
tricyclo[5.2.1.0%®]decan.

Als weitere Polyole kommen Ethylenglykol und 1,2-Propylenglykol und deren
Oligomeren, insbesondere die Etherdiole Di-, Tri- und Tetraethylenglykol
oder Dipropylenglykol, Tripropylenglykol oder Tetrapropylenglykol in Be-
tracht. Ethylen- und Propylenglykole sind industriell produzierte Chemikalien.
Basissubstanz zu ihrer Herstellung ist Ethylenoxid und Propylenoxid, aus
dem man 1,2-Ethylenglykol und 1,2-Propylenglykol durch Erhitzen mit
Wasser unter Druck gewinnt. Diethylenglykol erhalt man durch Ethoxylierung
aus Ethylenglykol. Triethylenglykol fallt, wie Tetraethylenglykol, als Neben-
produkt bei der Hydrolyse von Ethylenoxid zur Herstellung von Ethylenglykol
an. Beide Verbindungen kénnen auch durch Umsetzung von Ethylenglykol
mit Ethylenoxid synthetisiert werden. Dipropylenglykol, Tripropylenglykol,
Tetrapropylenglykol und héhere Propoxylierungsprodukte sind aus der
mehrfachen Addition von Propylenoxid an 1,2-Propylenglykol zuganglich.

Zur Gewinnung von hellfarbigen Polyolestern nach dem erfindungsgemafen
Prozess setzt man lineare oder verzweigte, aliphatische Monocarbonsauren
mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen im Molekil ein. Obgleich man gesattigten
Sauren in vielen Fallen den Vorzug gibt, kdnnen, in Abhangigkeit vom jewei-
ligen Anwendungsgebiet der Weichmacher oder Schmiermittel, auch unge-
sattigte Carbonsauren als Reaktionskomponente zur Estersynthese verwen-
det werden. Beispiele fir Monocarbonsauren als Bausteine von Polyolestern
sind Propionsaure, n-Buttersaure, Isobuttersaure, n-Pentansaure, 2-Methyl-
buttersaure, 3-Methylbuttersadure, 2-Methylpentansaure, n-Hexansaure, 2-
Ethylbuttersaure, n-Heptansaure, 2-Methylhexansaure, Cyclohexancarbon-
saure, 2-Ethylhexansaure, n-Nonansaure, 2-Methyloctanséure, Isononan-
saure, 3,5,5-Trimethylhexansaure, 2-Propylheptansaure, 2-Methylundecan-
saure, Isoundecancarbonsaure, Tricyclodecancarbonséaure und Isotridecan-
carbonsaure. Besonders bewahrt hat sich das neue Verfahren fur die Her-
stellung von Polyolestern des Monoethylenglykols bzw. der oligomeren
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Ethylenglykole sowie des 1,2-Propylenglykols bzw. der oligomeren Propy-
lenglykole mit C4- bis C43- bzw. Cs- bis Cio-Monocarbonsauren sowie zur
Herstellung von Polyolestern auf Basis von 1,3-Butandiol, Neopentylglykol,
2,2,4-Trimethylpentan-1,3-diol, Trimethylolpropan, Di-Trimethylolpropan,
Pentaerythrit oder 3(4),8(9)-Dihydroxymethyl-tricyclo[5.2.1.0*%]decan.

Die Polyolester des Ethylenglykols sowie seine Oligomeren eignen sich her-
vorragend als Weichmacher fur alle gangigen hochpolymeren thermoplasti-
schen Stoffe. Besonders bewahrt haben sie sich als Zusatz zu Polyvinylbuty-
ral, das mit Glykolestern versetzt als Zwischenschicht zur Herstellung von
Mehrschichten- oder Verbundglasern verwendet wird. Sie kdbnnen ebenfalls
als Koaleszenzmittel oder Filmbildehilfsmittel in wassrigen Dispersionen von
Kunststoffen, die als Beschichtungsmittel vielfaltige Anwendung finden, ein-
gesetzt werden. Nach dem erfindungsgemafen Herstellungsverfahren
lassen sich auf einfache Weise Polyolester mit ausgezeichneten Farbeigen-
schaften herstellen, die auch weiteren Qualitadtsansprichen, wie geringem
Geruch oder einer geringen Saurezahl gentigen. Besonders eignet sich das
erfindungsgemaRe Verfahren zur Herstellung von Triethylenglykol-di-2-ethyl-
hexanoat (3G8 Ester), Tetraethylenglykol-di-n-heptanoat (4G7 Ester),
Triethylenglykol-di-2-ethylbutyrat (3G6 Ester), Triethylenglykol-di-n-heptanoat
(3G7 Ester) oder Tetraethylenglykol-di-2-ethylhexanoat (4G8 Ester).

Das erfindungsgeméafRe Verfahren kann kontinuierlich oder absatzweise in
den fur die chemische Technik typischen Reaktionsapparaten durchgeftinrt
werden. Bewahrt haben sich Rihrkessel oder Reaktionsrohre, wobei die ab-

satzweise Reaktionsfiihrung die bevorzugte ist.

In den folgenden Beispielen wird das erfindungsgemafe Verfahren néher
erlautert, es ist jedoch nicht auf die beschriebene Ausfuhrungsform be-

schrankt.
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Ausflhrungsbeispiele

Beispiel 1:
Herstellung von Triethylenglykol-di-2-ethylhexanoat (3G8 Ester)

Die Veresterung von Triethylenglykol mit 2-Ethylhexansaure wurde in einem
beheizbaren 2 | — Vierhalskolben durchgefiihrt, der mit Rihrer, Innenther-

mometer und einem Wasserabscheider ausgestattet wurde.

In dem Kolben wurden Triethylenglykol und 2-Ethylhexansaure im 20 mol-
%igem Uberschuss, bezogen auf die zu veresternde Hydroxylgruppe, und
1,8 mol-% Tetra(isopropyl)orthotitanat, bezogen auf Triethylenglykol, vorge-
legt. Unter Rihren und unter Anlegen eines Unterdrucks bis 600 hPa wurde
der Ansatz auf 190°C erhitzt und gebildetes Reaktionswasser an dem
Wasserabscheider abgenommen. Bei diesem und den folgenden Beispielen
wurde das Auftreten des ersten Reaktionswassers als Startpunkt fir das
Festlegen der Reaktionszeit gewahlt. Nach einer Reaktionszeit von 2 Stun-
den bei dieser Stufe wurde der Druck auf 400 hPa erniedrigt und die Tempe-
ratur auf 220°C erhoht. Der Reaktionsverlauf wurde durch kontinuierliche
Auswaage des (iber den Wasserabscheider ausgeschleusten Reaktions-
wassers sowie durch Probenahme und gaschromatographische Unter-
suchung der Proben verfolgt. Bei einem gaschromatographisch ermittelten
Gehalt (Gew.-%) an Triethylenglykol-di-2-ethylhexanoat von mindestens 97%
sowie bei einer Resthydroxylzahl von maximal 5,0 mg KOH/g (nach DIN
53240) wurde die Reaktion durch Abklhlen des Ansatzes beendet. Die

Veresterungsdauer betrug 6 Stunden.
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Beispiel 2:
Herstellung von Triethylenglykol-di-2-ethylhexanoat (3G8 Ester), Zusatz von
Aktivkohle wahrend der Veresterung

Beispiel 2 wurde in gleicher Weise wie Beispiel 1 durchgefuhrt, mit der einzi-
gen Ausnahme, dass man zu Beginn der Veresterungsreaktion 0,3 Gew.-%
Aktivkohle, bezogen auf den gesamten Reaktionsansatz, zusetzte. Nach Er-
reichen der geman Beispiel 1 angegebenen Kennzahlen, die den Vereste-
rungsgrad charakterisieren, wurde die Reaktion beendet. Die Veresterungs-

dauer betrug 6 Stunden.

Beispiel 3:
Herstellung von Triethylenglykol-di-2-ethylhexanoat (3G8 Ester), Zusatz von
Aktivkohle wahrend der Veresterung

In einem beheizbaren 2 |-Vierhalskolben, versehen mit Rihrer, Innenther-
mometer und Wasserabscheider wurden Triethylenglykol und 2-Ethylhexan-
saure im 30 mol-%igem Uberschuss, bezogen auf die zu veresternde
Hydroxylgruppe, und 0,018 mol-% Tetra(isopropyl)orthotitanat, bezogen auf
Triethylenglykol, vorgelegt und mit 1 Gew.-% Aktivkohle, bezogen auf den
gesamten Reaktionsansatz, versetzt. Unter Rihren und unter Anlegen eines
Unterdrucks bis 600 hPa wurde der Ansatz auf 220°C erhitzt und gebildetes
Reaktionswasser an dem Wasserabscheider abgenommen. Nach einer Re-
aktionszeit von 1 Stunden bei dieser Stufe wurde der Druck auf 400 hPa er-
niedrigt und die Temperatur bei 220°C belassen. Nach weiteren 3 Stunden
Reaktionszeit wurde der Druck auf 300 hPa weiter reduziert. Der Reaktions-
verlauf wurde durch kontinuierliche Auswaage des uber den Wasserabschei-
der ausgeschleusten Reaktionswassers sowie durch Probenahme und
gaschromatographische Untersuchung der Proben verfolgt. Bei einem
gaschromatographisch ermittelten Gehalt (Gew.-%) an Triethylenglykol-di-2-

ethylhexanoat von mindestens 97% sowie bei einer Resthydroxylzahl von
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maximal 5,0 mg KOH/g (nach DIN 53240) wurde die Reaktion durch Abkuh-
len des Ansatzes beendet. Die Veresterungsdauer betrug 8 Stunden.

Beispiel 4:
Herstellung von Triethylenglykol-di-2-ethylhexanoat (3G8 Ester), Zusatz von
Aktivkohle wahrend der Veresterung; Zinn-Katalyse

In einem beheizbaren 2 |-Vierhalskolben, versehen mit Rihrer, Innenther-
mometer und Wasserabscheider wurden Triethylenglykol und 2-Ethylhexan-
saure im 30 mol-%igem Uberschuss, bezogen auf die zu veresternde
Hydroxylgruppe, und 0,36 mol-% Zinn(ll)-2-ethylhexanoat, bezogen auf
Triethylenglykol, vorgelegt und mit 0,3 Gew.-% Akﬁvkohle, bezogen auf den
gesamten Reaktionsansatz, versetzt. Unter Riuhren und unter Anlegen eines
Unterdrucks bis 600 hPa wurde der Ansatz auf 220°C erhitzt und gebildetes
Reaktionswasser an dem Wasserabscheider abgenommen. Nach einer
Reaktionszeit von 2 Stunden bei dieser Stufe wurde der Druck auf 400 hPa
erniedrigt und die Temperatur bei 220°C belassen. Nach weiteren 4 Stunden
Reaktionszeit wurde der Druck auf 300 hPa weiter reduziert. Der Reaktions-
verlauf wurde durch kontinuierliche Auswaage des Uber den Wasserabschei-
der ausgeschleusten Reaktionswassers sowie durch Probenahme und
gaschromatographische Untersuchung der Proben verfolgt. Bei einem
gaschromatographisch ermittelten Gehalt (Gew.-%) an Triethylenglykol-di-2-
ethylhexanoat von mindestens 97% sowie bei einer Resthydroxylzahl von
maximal 5,0 mg KOH/g (nach DIN 53240) wurde die Reaktion durch Abk(ih-
len des Ansatzes beendet. Die Veresterungsdauer betrug 6 Stunden.

Beispiel 5:
Herstellung von Triethylenglykol-di-2-ethylhexanoat (3G8 Ester), Zusatz von
Aktivkohle wahrend der Veresterung, Zink-Katalyse.

In einem beheizbaren 2 | - Vierhalskolben, versehen mit Rihrer, Innenther-

mometer und Wasserabscheider wurden Triethylenglykol und 2-Ethylhexan-
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saure im 30%igem Uberschuss, bezogen auf die zu veresternde Hydroxyl-
gruppe, und 0,36 mol-% Zink(ll)acetat Dihydrat, bezogen auf Triethylengly-
kol, vorgelegt und mit 1,0 Gew.-% Aktivkohle, bezogen auf den gesamten
Reaktionsansatz, versetzt. Unter Rihren und unter Anlegen eines Unter-
drucks bis 600 hPa wurde der Ansatz auf 220°C erhitzt und gebildetes Reak-
tionswasser an dem Wasserabscheider abgenommen. Nach einer Reakti-
onszeit von 2 Stunden bei dieser Stufe wurde der Druck auf 400 hPa er-
niedrigt und die Temperatur bei 220°C belassen. Der Reaktionsverlauf wurde
durch kontinuierliche Auswaage des iber den Wasserabscheider ausge-
schleusten Reaktionswassers sowie durch Probenahme und gaschroma-
tographische Untersuchung der Proben verfolgt. Die Veresterungsdauer be-
trug 7 Stunden.

Aufarbeitung der Reaktionsansatze nach den Beispielen 1 bis 5 mit der
destillativen 2-Ethylhexansdureabtrennung, der Wasserdampfdestillation, der

Trocknung und anschlielenden Filtration

A) Destillative Abtrennung der iberschiissigen 2-Ethylhexansaure bis zu
einem Restsauregehalt im Rohester von < 1 mg KOH/g (DIN EN ISO
3682/ASTM D 1613)
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Rohester Destillationstemperatur (°) Destillationsdruck (hPa)
gemal Beispiel
1 180 2
2 180 2
3 180 beginnend bei 300 hPa
unter Druckreduzierung
auf 2 hPa Gber 2 Stunden
4 200 beginnend bei 300 hPa
unter Druckreduzierung
auf 2 hPa Uber 2 Stunden
5 200 2

B) Wasserdampfdestillation (Dauer jeweils 1 Stunde)

Rohester
gemal Beispiel

Sumpftemperatur (°)

Destillationsdruck (hPa)

1 180 Normaldruck
2 180 Normaldruck
3 180 Normaldruck
4 200 Normaldruck
5 180 Normaldruck /

Dauer: 1,5 Stunden
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C) Trocknung (Dauer jeweils 0,5 Stunde)

PCT/EP2010/005728

Rohester Sumpftemperatur (°) Druck (hPa)
gemal Beispiel
1 140 2
2 140 2
3 140 10
4 160 10 / Dauer: 1,5 Stunden
5 160 10 / Dauer: 1,5 Stunden

D) Nach Filtration der abgeschiedenen Feststoffe und der zugesetzten Aktiv-

kohle bei Normaldruck und Raumtemperatur erhielt man als Riickstand einen

helifarbigen Polyolester mit folgenden Kennzahlen:

Gaschromatographische Analyse (Gew.-%):

Beispiel 1 | Beispiel 2 | Beispiel 3 | Beispiel 4 | Beispiel 5

% % % % %
Triethylenglykol- | 97,4 97.6 98,2 98,2 95,5
di-2-ethyl-
hexanoat
Triethylenglykol- | 0,9 0,8 0,4 0,8 2,0
mono-2-ethyl-
hexanoat
Diethylenglykol- | 0,4 0,5 0,4 0,3 0,6
di-2-ethyl-
hexanoat
Rest 1,3 1,1 1,0 0,7 1,9
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Kennzahlen:

Beispiel 1 | Beispiel 2 | Beispiel 3 | Beispiel 4 | Beispiel 5

Farbzahl nach 28 23 16 27 89
Hazen
(DIN ISO 6271)

Neutralisations- 0,07 0,09 0,10 0,08 0,29
zahl (mg KOH/g,
DIN EN ISO
3682/ ASTM D
1613)

Wassergehalt 0,01 0,03 0,02 0,02 0,25
(Gew.-%, DIN
51777 Teil 1)

Hydroxylzahi 2,3 2,0 14 1,3 3.9
(mg KOH/g;
DIN 53240)

Metallgehalt ppm | <0,08 <0,08 0,27 0,27 7.9
(DIN EN ISO
11885)

Beispiel 6:
Herstellung von Neopentylglykol-di-2-ethylhexanoat, Zusatz von Aktivkohle

wahrend der Veresterung

In einem beheizbaren 2 I-Vierhalskolben, versehen mit Ruhrer, Innenther-
mometer und Wasserabscheider wurden Neopentylglykol und 2-Ethylhexan-
saure im 30 mol-%igem Uberschuss, bezogen auf die zu veresternde
Hydroxylgruppe, und 0,36 mol-% Tetra(isopropyl)orthotitanat, bezogen auf
Neopentylglykol, vorgelegt und mit 1 Gew.-% Aktivkohle, bezogen auf den
gesamten Reaktionsansatz, versetzt. Unter Riihren und unter Anlegen eines
Unterdrucks bis 600 hPa wurde der Ansatz auf 200°C erhitzt und gebildetes
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Reaktionswasser an dem Wasserabscheider abgenommen. Nach einer
Reaktionszeit von 2 Stunden bei dieser Stufe wurde der Druck auf 450 hPa
erniedrigt und die Temperatur bei 200°C belassen. Der Reaktionsverlauf
wurde durch kontinuierliche Auswaage des Gber den Wasserabscheider aus-
geschleusten Reaktionswassers sowie durch Probenahme und gaschroma-
tographische Untersuchung der Proben verfolgt. Bei einem gaschroma-
tographisch ermittelten Gehalt (Gew.-%) an Neopentylglykol-di-2-ethylhexa-
noat von mindestens 97% sowie bei einer Resthydroxylzahl von maximal 5,0
mg KOH/g (nach DIN 53240) wurde die Reaktion durch Abkihlen des An-
satzes beendet. Die Veresterungsdauer betrug 7 Stunden.

Im Anschluss daran wurde zunachst die Uberschissige 2-Ethylhexansaure
bei einer Temperatur von 150°C und bei einem Druck von 5 hPa abdestilliert.
Es folgte eine Wasserdampfdestillation bei einer Sumpftemperatur von
200°C Uber einen Zeitraum von 1,5 Stunden und dann eine Trocknung bei
einer Temperatur von 160°C und bei einem Druck von 10 hPa ber einen
Zeitraum von 2 Stunden. Nach Filtration der abgeschiedenen Feststoffe und
des zugesetzten Adsorbens erhielt man als Riickstand einen hellfarbigen

Polyolester mit folgenden Kennzahlen:

Gaschromatographische Analyse (Gew.-%):

Neopentylglykol-di-2-ethylhexanoat 96,3

Neopentylglykol-mono-2-ethylhexanoat 2,5

Rest 1,2
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Kennzahlen:

Farbzahl nach Hazen (DIN ISO 6271) 32
Neutralisationszahl (mg KOH/g, DIN EN ISO 3682/ 1,21
ASTM D 1613)

Wassergehalt (Gew.-%, DIN 51777 Teil 1) 0,1
Hydroxylzahl (mg KOH/g; DIN 53240) 4.5
Metallgehalt ppm (DIN EN ISO 11885) 0,64

Durch die erfindungsgemafRen MaBnahmen, sowoh! die Veresterungsstufe
als auch die Aufarbeitungsstufe gezielt aufeinander abzustimmen, lassen
sich Polyolester mit hervorragender Qualitat erhalten, die ihren Einsatz in

einer Vielzahl von Anwendungen erméglicht.

Beispiel 7 (Vergleich):
Herstellung von Triethylenglykol-di-2-ethylhexanoat (3G8 Ester), Zinn-
Katalyse

Die Veresterung von Triethylenglykol mit 2-Ethylhexans&ure wurde in einem
beheizbaren 2 | — Vierhalskolben durchgefihrt, der mit Rihrer, Innenther-

mometer und einem Wasserabscheider ausgestattet wurde.

In dem Kolben wurden Triethylenglykol und 2-Ethylhexansaure im 30 mol-
%igem Uberschuss, bezogen auf die zu veresternde Hydroxylgruppe, und
1,8 mol-% Zinn(ll)-2-ethylhexanoat, bezogen auf Triethylenglykol, vorgelegt.
Unter Rihren und unter Anlegen eines Unterdrucks bis 600 hPa wurde der
Ansatz auf 220°C erhitzt und gebildetes Reaktionswasser an dem Wasser-
abscheider abgenommen. Nach einer Reaktionszeit von 2 Stunden bei
dieser Stufe wurde der Druck auf 400 hPa erniedrigt. Der Reaktionsverlauf
wurde durch kontinuierliche Auswaage des Uiber den Wasserabscheider aus-

geschleusten Reaktionswassers sowie durch Probenahme und gaschroma-
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tographische Untersuchung der Proben verfolgt. Die Veresterung wurde nach
5 Stunden abgebrochen.

In diesem Beispiel wird das Maximum von Triethylenglykol-di-2-ethylhexa-
5 noat bereits nach 2 Stunden erreicht und das rohe Reaktionsgemisch weist
folgende gaschromatographisch ermittelte Zusammensetzung auf (2-Ethyl-

hexanséaure-frei gerechnet):

Triethylenglykol-di-2-ethylhexanoat 93,5 Gew.-%
Triethylenglykol-mono-2-ethylhexanoat 2,3 Gew.-%
Diethylenglykol-di-2-ethylhexanoat 0,6 Gew.-%
Rest 3,6 Gew.-%
10
Nach 5 Stunden wurde die Reaktion beendet. Nach Abtrennung uber-
schussiger 2-Ethylhexansaure weist der rohe Polyolester folgende gaschro-
matographisch ermittelte Zusammensetzung auf:
15
Triethylenglykol-di-2-ethylhexanoat 86,2 Gew.-%
Triethylenglykol-mono-2-ethylhexanoat 0,6 Gew.-%
Diethylenglykol-di-2-ethylhexanoat 3,3 Gew.-%
Rest 9,9 Gew.-%

Die ubrigen Kennzahlen wurden nicht bestimmt.



WO 2011/042116 PCT/EP2010/005728

29

Wie die Ergebnisse des Beispiels 7 zeigen, wird bereits nach 2 Stunden
Veresterungsdauer das Maximum an Triethylenglykol-di-2-ethylhexanoat
erreicht. Bei der dann folgenden Restumsatzphase tritt iberwiegend die
Spaltung der Etherkette unter Zunahme des Gehaltes an Diethylenglykol-di-
2-ethylhexanoat sowie an Restkomponenten ein.

Gegentiber Beispiel 4 belegt dieses Vergleichsbeispiel, dass bei hohen
Katalysatorkonzentrationen mit einem optimierten Temperatur- und Druck-
profil zu arbeiten ist, um Polyolester in ausreichender Qualitat zu gewinnen.
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Patentanspriche

Verfahren zur Herstellung von Polyolestern durch Umsetzung von
Polyolen mit linearen oder verzweigten aliphatischen Monocarbon-
sauren mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, dadurch gekennzeichnet, dass
man eine Mischung der Ausgangsverbindungen in Gegenwart einer
Lewissaure enthaltend mindestens ein Element der Gruppen 4 bis 14
des Periodensystems der Elemente als Katalysator unter Entfernung
des gebildeten Wassers reagieren lasst und anschlieRend eine
Wasserdampfbehandlung durchfiihrt.

Verfahren gemafR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Mischung der Ausgangsverbindungen in Gegenwart des Katalysators
auf eine Temperatur bis auf maximal 280°C, vorzugsweise bis auf
250°C, erhitzt und bei konstant gehaltener Temperatur den Druck von
Stufe zu Stufe erniedrigt.

Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Mischung der Ausgangsverbindungen in Gegenwart des Katalysators
bei konstant eingestelitem Druck von Stufe zu Stufe bis auf eine maxi-

male Temperatur von 280°C erhitzt.

Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Mischung der Ausgangsverbindungen in Gegenwart des Katalysators
bei von Stufe zu Stufe ansteigender Temperatur auf maximal 280°C

erhitzt und auch den Druck von Stufe zu Stufe erniedrigt.
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Verfahren gemaf Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass man eine
Mischung der Ausgangsverbindungen in Gegenwart des Katalysators in
einer ersten Stufe bei einer Temperatur bis auf 190°C und bei einem
Druck bis auf 600 hPa reagieren lasst und die Reaktion in einer zweiten
Stufe durch Erhéhung der Temperatur bis auf 250°C und bei einem
Druck bis auf 300 hPa zu Ende fihrt.

Verfahren gemal einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass der Katalysator in einer Menge von 1,0 X 10 ° bis
20 mol-%, bezogen auf die im Unterschuss eingesetzte Ausgangsver-

bindung, eingesetzt wird.

Verfahren gemal Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Kata-
lysator in einer Menge von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,01 bis 2 mol-%,
bezogen auf die im Unterschuss eingesetzte Ausgangsverbindung, ein-
gesetzt wird.

Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass man als Katalysator Titan, Zirkonium, Eisen, Zink,
Bor, Aluminium oder Zinn als Elemente oder in Form ihrer Verbin-
dungen verwendet.

Verfahren gemaR Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als
Zinnverbindungen Zinn(l1)-oxid, Zinn(ll)-oxalat, Zinn(ll)-carboxylate,
Zinn(lV)-alkoholate oder Organozinnverbindungen verwendet.

Verfahren gemanR Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als
Titanverbindungen Alkoholate, Acylate oder Chelate verwendet.

Verfahren gemal Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als

Borverbindungen Borsdure oder Borsaureester verwendet.
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Verfahren gemaf Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als
Aluminiumverbindungen Aluminiumoxid, Aluminiumhydroxid, Alumini-
umcarboxylate oder Aluminiumalkoholate verwendet.

Verfahren gemaf Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als .

Zinkverbindungen Zinkoxid, Zinksulfat oder Zinkcarboxylate verwendet.

Verfahren geman einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 13,
dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung der Ausgangsver-
bindungen in Gegenwart eines Adsorbens erfolgt.

Verfahren gemaR Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass man auf
100 Gewichtsteilen Reaktionsansatz 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 1,5,
Gew.-Teile Adsorbens verwendet.

Verfahren gemaR Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass
man als Adsorbens Silicagel, Kieselgel, Kieselguhr, Aluminiumoxid,
Aluminiumoxidhydrate, Tone, Carbonate oder Aktivkohle verwendet.

Verfahren gemal einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 16,
dadurch gekennzeichnet, dass man die Wasserdampfbehandlung bei
einer Temperatur von 100 bis 250°C, vorzugsweise von 150 bis 220°C
und insbesondere von 170 bis 200°C durchflhrt.

Verfahren gemaf Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass man
nach der Wasserdampfbehandlung einen festen, alkalisch reagierenden
Stoff zusetzt.

Verfahren gemaf Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass man als
festen, alkalisch reagierenden Stoff basisches Siliziumdioxid, basisches
Aluminiumoxid, Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Calcium-
carbonat, Natriumhydroxid oder basisch reagierende Materialien zu-
setzt.
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Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 19,
dadurch gekennzeichnet, dass der Polyolester nach der Wasser-
dampfbehandlung bei Temperaturen von 80 bis 250°C, vorzugsweise
100 bis 180°C und bei Driicken von 0,2 bis 500 hPa, vorzugsweise 1 bis
200 hPa und insbesondere von 1 bis 20 hPa getrocknet wird.

Verfahren gemafR Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass der
Polyolester in Gegenwart eines Inertgases getrocknet wird.

Verfahren gemafn einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 21,
dadurch gekennzeichnet, dass man als Polyole Verbindungen der
allgemeinen Formel (l)

R(OH)n U

verwendet, in der R einen aliphatischen oder cycloaliphatischen
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Kohlen-
stoffatomen und n eine ganze Zahl von 2 bis 8, vorzugsweise 2, 3, 4, 5

oder 6, bedeuten.

Verfahren gemaR einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 21,
dadurch gekennzeichnet, dass man als Polyole Verbindungen der

allgemeinen Formel (II)
H-(-O-[-CR'R%]s-)o-OH (1

verwendet, in der R' und R? unabhingig voneinander Wasserstoff,
einen Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Methyl,
Ethyl oder Propyl, oder einen Hydroxyalkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoff-
atomen, vorzugsweise der Hydroxymethylrest, m eine ganze Zahl von 1

bis 10, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 1, 2, 3 oder 4, o eine
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ganze Zahl von 2 bis 15, vorzugsweise 2 bis 8 und insbesondere 2, 3, 4
oder 5 bedeuten.

Verfahren gemal Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass man als
Polyole 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol,
Neopentylglykol, 2,2-Dimethylolbutan, Trimethylolethan, Trimethylol-
propan, Trimethylolbutan, 2,2,4-Trimethyipentan-1,3-diol, 1,2-Hexandiol,
1,6-Hexandiol, Pentaerythrit, Ethylenglykol oder 3(4),8(9)-Dihydroxy-
methyltricyclo[5.2.1.0%%]decan verwendet.

Verfahren gemal Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass man als
Polyole Di-Trimethylolpropan, Di-Pentaerythrit, Diethylenglykol,
Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol
oder Tetrapropylenglykol verwendet.

Verfahren geman einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 25, da-
durch gekennzeichnet, dass man als aliphatische Monocarbonsaure
Propionsaure, n-Buttersaure, Isobuttersaure, n-Pentansaure, 2-Methyl-
buttersaure, 3-Methylbuttersaure, 2-Methylpentansaure, n-Hexansaure,
2-Ethylbuttersaure, n-Heptanséaure, 2-Methylhexansaure, 2-Ethylhexan-
saure, n-Nonanséure, 2-Methyloctansaure, Isononanséure, 3,5,5-Tri-

methylhexanséaure oder 2-Propylheptansaure umsetzt.

Verfahren gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 26 zur
Herstellung von Triethylenglykol-di-2-ethylhexanoat, Tetraethylenglykol-
di-n-heptanoat, Triethylenglykol-di-2-ethylbutyrat, Triethylenglykol-di-n-
heptanoat oder Tetraethylenglykol-di-2-ethylhexanoat.



